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Verne tzbare thermoplastische Polyure thane 

Die Erfindung be tr if ft verne tzbare thermoplastische Poly- 
urethane, die raindestens zwei Urethangruppen, zwei Harnstoff- 
gruppen, zwei seitenstandige Hydroxylgruppen und gegebenenf alls 
zwei tertiare Aminogruppen im Molekul enthalten, sowie ihre . 
Verwendung zur Herstellung von hartbaren Uberzugsmassen. 

Uberzugsmassen auf Basis von thermoplastischen Polyurethanen 
sind bekannt. Sie zeichnen sich durch eine hohe Elastizitat 
und gute Haftung auf Me tall aus. Da sie jedoch nur physikalisch 
trocknen, ist die Oberf lachenharte unbefriedigend, auBerdem 
laBt ihre Losungsmittelbestandigkeit zu wiinschen librigc 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, verne tzbare 
thermoplastische Polyurethane zu entwickeln, aus denen Uber- 
zugsmassen mit verbesserten Eigenschaf ten hergestellt werden 
konnen. 

Dies ist der Fall bei Polyure thane n mit einem Molekulargewieht 
oberhalb von 1000, varzugsweise zwischen 5000 und 100 000, 
welche enthalten: 

mindestens zwei Urethangruppen, 

mindestens zwei Harris t of f gruppen, 

mindestens zwei seitenstandige Hydroxylgruppen, 

gegebenenf alls mindestens zwei tertiare Aminogruppen, 

sowie als Endgruppen sekundare Aminogruppen Oder Epoxid- 

bzw. Isocyanatgruppen. 

Die erf indungsgemaBen Polyurethane konnen prinzipiell auf zwei 
etwas voneinander verschiedenen Wegen hergestellt werden: 
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Hier wird in einer ersten Stufe eine Polyhydroxylverbindung 
a) mit einem Diisocyanat b) umgesetzt, wobei auf eine Hy- 
droxy lgruppe von a) mehr als 0,5, vorzugsweise zwischen 0,6 
und 1 Molekiile Diisocyanat kommen. In einer zweiten Stufe 
wird das entstandene Polyisocyanat umgesetzt mit einem 
Diamin c) 1 , welches eine primare und eine sekundare Amino- 
gruppe tragt, wobei auf eine Isocyanatgruppe mehr als 0,5, 
vorzugsweise zwischen 0,6 und 1 Molekiile Diamin kommen. In 
einer dritten Stufe wird schlieBlich das entstandene Poly- 
amin mit einer Epoxidverbindung c) umgesetzt, wobei auf eine 
sekundare Aminogruppe 0,5 bis 2, vorzugsweise etwa 1 Epoxid- 
gruppe kommen. Das Pormelschema I stellt eine bevorzugte 
Ausfuhrungsform dar, wobei F^, R 2 , R^, R^ und R<- jeweils 
ein- oder zweiwertige Substi tuenten symbolisieren. 

1. HO-R^OH + 20CN-R 2 -NC0 



i 

2. -Rj-O-C-NH-Rg-NCO + 2H 2 N-R-^ - NHR^ 



0 



o X o 

" H H ti H 
-R 1 -0-C-N-R 2 -N-C-N-R^-NHR^ 



CHp - CH - Re - CH - CH 0 



O OR, 
« ii 



?4 

-R 1 -O^C-NH-R 2 -NH-C-NH-R :5 -N-CH 2 -CH-R 5 - 

OH 

2. Bei einem anderen Reaktionsweg wird in einer ersten Stufe 
eine Polyhydroxyverbindung a) mit einem Diisocyanat b) um- 
gesetzt, wobei auf eine Hydroxy Igruppe von a) mehr als 0,5, 
vorzugsweise zwischen 0,6 und 1 Molekiil Diisocyanat kommen. 
In einer davon unabhangigen zweiten Stufe wird ein Monoamin 
c) 2 , welches eine primare Aminogruppe tragt, mit einer 
Diepoxidverbindung d) umgesetzt, wobei auf eine Epoxid- 
gruppe etwa eine Aminogruppe kommt. In einer dritten Stufe 
wird das Polyisocyanat der ersten Stufe mit einem Polyamin 
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der zweiten Sfcufe umgesetzt, wobei auf eine sekundare Amino- 
gruppe 0,5 bis 2, vorzugsweise etwa 1 Isocyanatgruppe 
kommen. Das Porraelsehema II stellt eine bevorzugte Aus- 
fuhrungsform dar, wobei R^ R 2 , R, und R^ jeweils wieder 
ein- oder zweiwertige Substituenten symbolisieren. 

1. HO-R-^OH + 20CN-R 2 -NC0 

0 

H " « H 

0CN-R 2 -N-C-0-R 1 -0-C-N-R 2 -NC0 



2. 2R^-NH 2 + CH 2 ^-^.CH - R $ - CH^-^CH 2 

1 



R 5 NH-CH 2 - CH-R 5 - CH- CHg -NHR^ 
OH OH ' 



3. Reaktionsprodukt 1 + Reaktionsprodukt 2 

o orJ OH 

-Rj-O-C-N-Rg-N-C-N-CHg-CH-^- 



Als Polyhydroxylverbindungen a), die in der ersten Stufe 
mit dem Diisoeyanat umgesetzt werden, eignen sich bi- und 
mehrfunktionelle gesattigte oder ungesattigte Alkohole^r 
sowie Mischungen solcher Alkohole . Als niederroolekulare 
Verbindungen dieser Art kommen beispielsweise in Frage: 

Gesattigte Dialkohole, wie flthandiol, Propandiole, Butan- 
diole, Hexandiole, Neopentylglykol, Cyclopentandiol; 

ungesattigte Alkohole,, wie Hexendiol oder Butindiolj 

Kther- oder Esterdiole, wie Diathylenglykol, Diprbpylen- 
glykol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester oder andere 
Umsetzungsprodukte aus Monoestern von 1,3-Propandiolen und 
3-Hydroxypropionsaure ; 

hohere Alkohole, wie Trimethylolprcpan, Triathanolamin oder 
Pentaery thri t . 
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Zusatzlich konnen auch . Monoalkohole, die ncch andere funk- 
tionelle Gruppen enthalten, eingesetzt werden/ wie z-B. 
Mercaptoathanol, Monomethylathanolamin Oder auch Butan- 
diolmonoaorylat . 

Als hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen mit Molekular- 
gewichten zwischen 600 und 5000, vorzugswei e zwischen 800 
und 3000, konnen verwendet werden: 

Hydroxylgruppenhaltige gesattigte oder ungesattigte Poly- 
ester , Polyather, Polyacetale, Polycarbonate oder Poly- 
aery late, die z.B. Hydroxyathyl-, Hydroxypropyl- oder 
Hydroxybutylacrylat einpolyraerisiert enthalten* 

Besonders vorteilhaft ist die Verwendung eines Geraisches 
aus einer nieder- und einer hohermolekularen Polyhydroxyl- 
verbindung. 

Als Diisocyanate b) sind die aus der Polyurethanchemie an 
sich bekannten Verbindungen geeignet. Es konnen sowohl 
arornatische als auch aliphatische oder heterocyclische Di- 
isocyanate verwendet werden, beispielsweise ftthylendiiso- 
cyanat, fithylidendiisocyanat, Propylen-1, 2-diisocyanat, 
1 , 4-Butandiisdcyanat, 1, 6-Hexandiisocyanat, 1 , 8-0ctamethy- 
lendiisocyanat, Cyclohexylen-1, 2-diisocyanat, m-Phenylen- 
diisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiiso- 
cyanat, JO'-Dimethyl^^ 1 -diphenyldiisocyanat, 3,3 1 -Di- 
methoxy-4, 4 1 -diphenylmethandiisocyanat, 4, 4 1 -Diphenyldiiso- 
cyanat, 4,4 1 -Diphenylmethandiisocyanat, 3,3 f -Dichlor-4,4 1 - 
diphenyldiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat mit einer 
unverzweigten Kette von 2 bis 8 Kohlenstoff atomen, cyclo- 
aliphatische Diisocyanate, wie Hexahydrotoluylen-2,4- und 
-2, 6-diisocyanat und Mischungen dieser beiden Isomeren, 
4,4 f -Dicyclohexylmethandiisocyanat, Cyclohexan-1, 4-diiso- 
cyanat, Cyclohexan-1, 3-diisocyanat, araliphatische Diiso- 
cyanate, wie 1,3- und 1, 4-Xylylendiisocyanat,und arornati- 
sche Diisocyanate, wie Toluylen-2, 4- oder -2, 6-diisocyanat, 
und Mischungen dieser Isomeren, Phenylen-1 , 4-diisocyanat, 
Diphenylmethan-4,4 f -diisocyanat, Diphenylather-4, 4 1 -diiso- 
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cyanat und Naphthylen-l,5-diisocyanat . Auch 1-Isocyanato- 
3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcycLohexan und Esterdi- 
isocyanate von Carbonsauren, wie sie beispielsweise in den 
englischen Patentschrif ten Nr. 965 W und 1 072 956 be- 
schrieben sind, kSnnen ebenfalls als Diisocyanate im er- 
findungsgemafien Verfahren Verwendung finden, ferner Cyclo- 
hexyl-phenyl-methan-4,4-diisocyanat. Auch kleine Anteile 
an Triisocyanaten, wie beispielsweise Benzol-1,3^ 5-triiso- 
cyanat oder p,p» ,p"-Triphenylmethantriisocyanat usw. konnen 
mitverwendet werden. Besonders bevorzugt sind p-Phenylen- 
diisocyanat, Diphenylmethan-4, 4 1 -diisoeyanat, Naphthylen- 
1,5-diisocyanat, Toluylendiisocyanat, Hexamethylendiiso- 
cyanat, Isophorondiisocyanat und Trimethylhexamethylen- 
diisocyanat. 

Als gemischte Diamine c), werden bevorzugt hydrierte Addi- 
tionsprodukte aus primaren Aminen und Acrylnitril verwen- 
det, z.B. N-(n-Butyl)-propylendiamin-l,3, N-(t-Butyl)- 
propylendiamin-1,3, N-Methylpropylendiamin-1,3- Allgemein 
kSnnen alle gemischten primaren und sekundaren Amine der 
allgeraelnen Pormel HgN-R^-NHR^ verwendet werden, wobei 
R ein Alkylenrest oder ein aromatischer Oder cycloalipha- 
tischer zweiwertiger Rest mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen 
sein kann und R^ ein aromatischer, eycloaliphatischer oder 
aliphatischer Rest mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen. Aufgrund 
der erheblichen Reaktivi tatsunterschlede zwischen der pri- 
maren und der sekundaren Aminogruppe reagiert bei der Um- 
setzung der Isocyanate bevorzugt die primare Aminogruppe 
zu dem entsprechenden Aminoharnstof f . 

Als primSre Amine c) 2 konnen sowohl aromatische f wie ali- 
phatische und cyeloaliphatische Monoamine verwendet werden. 
Beispiele sind Methylamin, Kthylamin, Propylamin, Butylamin, 
1,4-Dimethylpentylamin, Tridecylamin, 2-Methoxyathylamin, 
3-Methoxypropylamin, 3- (2-Xthylhexyloxy) -propylamin, sowie 
allgemein analoge 2-Alkoxya-thyl- und 3-Alkoxypropylamine, 
ferner Cyclohexylamin, 2-Methylcyclohexyl-norbonylamin, 
Benzylamin, 2-Phenyl?£thylamin, Anilin, o-Toluidin, 4-Nitro- 
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2-toluidin, 2, 6-Dibrom-4-ni tranilin, p-Methoxyphenylthio- 
harnstof f , 6-Methoxy-2-aminobenzothiazol, 4- (3-Aminopropyl)- 
morpholin, 2-Amincpyrimidin, 1- (2-Aminoathyl)-piperazin. 

Als Epoxidverbindungen werden bevorzugt Diepoxide einge- 
setzt, wie z.B. Kondensationsprodukte aus aliphatischen 
Oder aroma tis chen Dialkoholen, wie Butandiol, Hexandiol, 
oder Neopentylglykol, vorzugsweise jedoch Bisphenol A mit 
Epichlorhydrin. Man kann auch Verbindungen mit mehreren 
Epoxidgruppen verwenden, wie z.B. Umsetzungsprodukte aus 
Trimethylolpropan Oder Pentaerythrit mit Epichlorhydrin, 
oder Monoepoxide, wie ftthylenoxid, Propylenoxid, Styroloxid, 
Cyclohexanoxid oder Glyzidol. 

Die Umsetzungen werden bevorzugt in Losung durchgeftihrt . Dabei 
ist es zweckraaBig, polare Losungsmittel zu verwenden, die 
gegen Isocyanatgruppen inert sind und die auch die entstehen- 
den Polyurethane Ibsen. In Fr.age kommen beispielsweise Di- 
me thy If ormamid, Tetrahydrof uran, Cyclohexanon, Dioxan, Kthyl- 
glykolacetat, Me thy lathy Ike ton; es konnen auch weniger polare 
Losungsmittel, wie Toluol oder Xthylace tat, mitverwendet werden. 

Fur die weitere Anwendung der erf indungsgemaBen Polyurethane 
in Uberzugsmassen ist es giinstig, wenn sie eine mittlere Vis- 
kositat aurweisen, die vorzugsweise zwischen 100 und 
20 000 cp (in 15 bis 50 #iger Losung) liegt. Die Viskositat 
kann gezielt durch Kettenverlangerung eingestellt werden, 
indem der Losung des Polyurethans je nach Endgruppe geringe 
Mengen an Bifunktionellen organischen Verbindungen, wie Di- 
isocyanateh, Diaminen oder Diepoxiden, zugesetzt werden. 
Liegen Isocyanatendgruppen vor, so ist es sinnvoll, diese mit 
monofunktionellen Reagentien, wie Alkoholen oder Aminen, zu 
verschlieBen, falls keine Kettenverlangerung beabsichtigt ist. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethane konnen mit teilverkappten 
Diisocyanaten weiter umgesetzt werden, wobei die seitenstan- 
digen Hydroxylgruppen mit der unverkappten Isocyanatgruppe 
reagieren. Durch geeignete Wahl der Menge an verkapptem Di- 
isocyanat kann die Reaktion so gelenkt werden, daB alle oder 
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daB nur ein Teil der Hydroxy lgruppen umgesetzt werden. Bevor- .. 
zugt ist es, nur etwa die Halfte der Hydroxy lgruppen umzu- 
wandeln. Zur Herstellung der teilverkappten Diisoeyanate wer- 
den zweckmaBigerweise solche verwendet, deren Isocyanatgruppen 
unfcerschiedlich reaktiv sind, z.B. Toluylendiisocyanat, Iso- 
phorondiisocyanat oder 4,4 » -Diisocyanatophenolcyclchexylmethan- 
diisocyanat. Fur lichteehte tiberzlige sind aliphatische Diiso- . 
eyanate, wie Isophorondiisocyanat, besonders geeignet. Als 
Verkappungsmittel kommen die bekannten CH-, NH- oder OH-aziden 
Verbindungen, wie Malonsauredialkylester, Caprclactam und , . 
Phenole, in Frage . 

Derartige thermoplastische Polyur ethane, die verkappte Iso- .. 
cyanatseitengruppen und Hydroxy lseitengruppen tragen, konnen 
direkt als selbstvemetzende, hitzehartende Einkomponenten- 
lacke verwendet werden. Beim Einbrennen spaltet das Verkap- 
pungsmittel ab und die freigewordenen Isocyanatgruppen konnen 
mit den Hydroxylgruppen unter Vernetzung reagieren. 

Mischt man die erf indungsgemafien thermoplastischen Polyure- 
thane mit vollstandig verkappten Diisocyanaten oder Folyiso- 
cyanaten ab, so erhalt man ebenfalls hitzehartende Einkompo- 
nentenlacke. 

Auch zur Herstellung von Zweikomponentenlacken sind die erf in- 
dungsgemaBen Polyurethane geeignet. Die Vernetzungskomponente 
ist in diesem Fall eine po ly funk ti one lie organische Verbindung, 
z.B. ein Polyepoxid, ein Melaminharz oder ein Harnstoffharz. 
Bevorzugt sind Di- oder Polyisocyanate, wobei auBer den oben 
genannten Diisocyanaten z.B. auch Additionsprodukte aus Tri- 
methylolpropan und ? Mol Toluylendiisocyanat, d-a^JBiuretpoly- 
isocyanat aus 3 Mol Hexamethylendiisocyanat oder ein Isocyanato- 
polyisocyanat aus 5 Mol Toluylendiisocyanat verwendet werden 
konnen. 

Die Uberzugsmassen konnen die iiblichen Zusatzstof f e, wie Pig- 
mente, FUllstoffe, Verlauf smittel und Losungsmittel, enthalten. 
Zur Beschleunigung der Aushartung kSnnen - falls erf orderlich - 
die in der Isocyanatchemie iiblichen Katalysatoren verwendet 
werden. 
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Die Iiberzugsmassen werden in Losung durch Streichen, Rollen, 
GieBen Oder Spritzen auf die zu beschichtenden Substrate, wie 
Me tall, Holz oder Kunsts'toff, aufgebracht. Die Hartung wird 
bei Temper aturen oberhalb von 80, vorzugsweise zwischen 100 
und 180°C vorgenommen. 

Die Iiberzugsmassen ergeben nach dem Ausharten Lackiiberzuge/ 
die ;gut auf metallischem Untergrund haf ten und sich dariiber 
hinaus durch gr.oBe Harte, Elastizitat, sehr gute Chemikalien- 
bestandigkeit, hohen Glanz, gute Wetterbestandigkeit und Pig- 
mentierbarkeit auszeichnen. 

Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente beziehen 
sich auf das.Gewicht. 

Beispiel 1 
Hers tel lung des Polyisocyanats: 

In einem 2 1-Kolben, der mit Ruhrer, Thermometer und RuckfluB- 
kuhler ausgertistet ist, werden 5^0 g Polytetrahydrof uran mit 
einem Molekulargewicht von etwa 2000 (0,54 Aquivalente OH), 
65,5 g Neopentylglykol (1,26 Xq. OH), .279 g Isophorondiiso- 
cyanat (-2,52 £q. NC0), 600 g flthylglykolacetat und 0,04 g 
Dibutylzinndilaurat eingewogen. AnschlieBend wird die Mischung 
unter Ruhren in 30 Minuten auf 80°C hochgeheizt und dann noch 
1 1/2 Stunden bei 80°C weitergertlhrt . Das entstehende Poly- 
isocyanat hat einen NCO-Gehalt von 2,02 %. 

Herstellung des Polyurethans : 

In einem 4 1-Kolben werden 6l,0g Methylaminopropylamin 
(1,386 £q. Amin) und 262 g ftthylglykolacetat vorgelegt; dann 
wird unter Ruhren im Verlauf von 20 Minuten auf 50°C erwarmt 
und das Polyisocyanat zugegeben; schlieBlieh werden 404 g 
einer 40 #igen Losung eines Umsetzungsprodukts von Bisphenol A 
mit Epichlqrhydrin (0,36 Xq. Epoxid) in Athylglykolacetat und 
550 g flthylglykolacetat zugesetzt und auf 110°C erwarmt. Nach 
viersttindigem Riihren bei 110°C wird das Reaktionsgemisch mit 
922 g fithylglykolacetat/Diraethylformamidgemisch 1:1 verdtinnt, 
auf Zimmer temper a tur abgekiihlt und durch Zugabe von etwa 20 g 
Isophprondiisocyanat eine Viskositat von. 750 cp eingestellt. 

609830/0736 
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Beispiel 2 
Herstellung des Polyisocyanats: 

Es wird gearbeitet wie in Beispiel 1, jedoch mit folgenden 
Einwaagen: 

375 g Polytetranydrofuran (0,375 ita. 0H ) 
110 g Neopentylglykol (2,125 KQ . OH) 
388 g Isophorondiisocyanat (3*5 Aq. NC °) 
600 g Athylglykolacetat 
0,04 g Dibutylzinndilaurat 

Der NCO-Gehalt des Polyisocyanats betragt 2,8 %. 
Herstellung des Polyurethans : 

Es wird gearbeitet wie in Beispiel 1, jedoch mit folgenden 

Einwaagen: 
Vorlage : 

81,5 g Metnylaminopropylamin (1,85 Kq. Amin) 
230 g Kthylglykolacetat 

Zugabe: 

Polyisocyanat von oben 

56O g 40 #iges Epoxid in Athylglykolacetat (0,5 Aq. Epoxxd) 
590 g Xthylglykolacetat 

Verdunnung : 

98O g Xthylglykolacetat. 

Die Viskositat der Losung bei Raumtemperatur betrug 720 cp. 

Beispiel 3 
Herstellung des Polyamins: 

in einem k 1-Kolben werden 73 g Butylamin (1 Aq. NH 2 ) und 
263 g Sthylglykolacetat vorgelegt, dann werden unter Rtthren 
innerhalb einer Stunde 190 g eines Umsetzungsprodukts aus 
Bisphenol A und Epichlorhydrin (1 Aq. Epoxid) zugegeben, an- 
schliefiend wird das Reaktionsprodukt 2 Stunden lang be! 80 C 
geruhrt. 
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Herstelluiig des Polyisocyanats : 

In einem 2 1-Kolben werden 490 g eines Butandioladipats mit 
einem Molekulargewicht von 1000 (0,98 fiq. OH), 52 g Neopentyl- 
glykol (1 Aq. OH), 394 g Diphenylme thandiisocyanat (3,152 ftq • 
NC0) und 936 g Xthylglykolacetat eingewogen, auf 60°C unter 
Ruhren erwarrat und 3 Stunden bei 60°C wei tergertihrt . 

Herstellung des Polyurethans : 

Zu dem Polyamin wird wahrend 2 Stunden bei 40°C unter Ruhren 
das Polyisocyanat zugegeben. Dabei steigt die Viskositat an, 
das Reaktionsgeraisch wird deshalb stufenweise auf 30 % ver- 
dunnt. Nachdem die Viskositat der 30 #igen Losung 1000 cp bei 
40°C erreicht hat, wird durch Zugabe von 20,5 g Dibutylamin, 
welches rait den Isoeyanatendgruppen reagiert, die Reaktion 
beendet. Die Endviskositat bei 22°C betragt 1700 cp, 

Beispiel 4 

In einem 2 1-Kolben werden 1000 g des Polyurethans aus Bei- 
spiel 2, welches etwa 0,306 Kq. seitens tandiger OH-Gruppen 
enthalt, rait 0, 1 g Dibutylzinndilaurat unter Riihren auf 40°C 
erwarrat und 56 g eines Additionsprodukts aus 1,3 Mol Capro- 
lactam und 1 Mol Isophorondiisocyanat (0,106 fiq. NC0) wahrend 
30 Minuten zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird dann auf 60°C 
erwarmt. Nach 4 Stunden bei 60°C ist die Reaktion beendet. 

Anwendungsbeisoiele 

Bei alien Anwendungsbeispielen wurden 100 g der reaktiven 
Polyurethanlosung eingewogen, mit den in der Tabelle 1 an- 
gegebenen Hartern vermischt, in einer Dicke von 150/um auf 
Eisenbleche aufgerakelt und unter den in Tabelle 1 angegebenen 
Bedingungen gehartet. Tabelle 2 zeigt einige der lacktechni- 
schen Eigenschaf ten. 
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PatentansprUche 

! Vernetzbare thermoplastische Polyurethane mit einem Nolttu- 
largewicht oberhalb von 1000, vorzugsweise zwischen 5000 

und 100 000, enthaltend: 
mindestens zwei Urethangruppen, 

mindestens zwei Harnstoff gruppen, 

mindestens zwei seitenstandige Hydroxylgruppen, . 

gegebenenfalls zwei tertiare Aminogruppen . 

sowie als Endgruppen sekundare Aminogruppen oder Epoxid- 

bzw. Isocyanatgruppen. 

2 verfahren zur Herstellung eines vernetzbaren thermoplasti- 
' * scben Polyurethans nach Anspruch l/dadurch r eWennzexchnet, 
daB in einer ersten Stufe eine Polyhydroxylverbindung a 
mit einem Diisocyanat b umgesetzt wird, wobei auf eine 
Hydroxy Igruppe von a mehr als 0,5, vorzugsweise 0,6 bis. 
1 Molekiil Diisocyanat kommen, 

daB in einer zweiten Stufe das entstandene Polyisocyanat 
umgesetzt wird mit einem Diamin cl, welches eine primare 
und eine sekundare Aminogruppe tragt, wobei auf eine Iso- ■ 
cyanatgruppe mehr als 0,5, vorzugsweise 0,6 bis 1 Molekul. 
Diamin kommen, und 

daB in einer dritten Stufe das entstandene Polyamin mit 
einer Epoxidverbindung b umgesetzt wird, wobei auf eine 
sekundare Aminogruppe 0,5 bis 2, vorzugsweise etwa erne 
Epoxidgruppe kommen. 

3 verfahren zur Herstellung von vernetzbaren thermoplasti- 

schen Polyurethanen nach Anspruch 1, d adurch r ekennzeichnet , 
daB in einer ersten Stufe eine Polyhydroxyverbindung a mit 
einem Diisocyanat b umgesetzt wird, wobei auf exne Hy- 
droxylgruppe von a mehr als 0,5, vorzugsweise 0,6 bis 1 
Molekiil Diisocyanat kommen, 

daB in einer davon unabhangigen zweiten Stufe e in Mono - 
amin c2, welches eine primare Aminogruppe tragt, mit einer 
Diepoxidverbindung umgesetzt wird, wobei auf eine Epoxid- 
gruppe etwa eine Aminogruppe kommt, 
609830/0736 
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und daB in einer dritten Stufe das Polyisocyanat der 
ersten Stufe mit dera Polyamin der zweiten Stufe umgesetzt 
wird, wobei auf eine sekundare Aminogruppe 0,5 bis 2, vor- 
zugsweise etwa eine Isocyanatgruppe koramen. 

4. Verfahren zur Herstellung von vernetzbaren thermoplasti- 
schen Polyure thane n, dadurch gekennzeichnet . daB die nach 
Anspruch 2 hergestellten Polyurethane umgesetzt werden 
entweder mit geringen Mengen Diepoxiden oder Diisocyanaten, 
die mit sekundaren Aminoendgruppen unter Ke ttenverlangerung 
reagieren, oder mit geringen Mengen Diaminen Oder Diiso- 
cyanaten, die mit Epoxidendgruppen unter Ke ttenverlangerung 
reagieren. 

5. Verfahren zur Herstellung von vernetzbaren thermoplastic 
schen Polyure thanen, dadurch gekennzeichnet , daB die nach 
Anspruch 3 hergestellten Polyurethane umgesetzt werden 
entweder mit geringen Mengen Diisocyanaten oder Diepoxiden, 
die mit sekundaren Aminoendgruppen unter Ke ttenverlangerung 
reagieren, oder mit geringen Mengen Aminen, Epoxiden oder 
Alkoholen, die mit Isocyanatendgruppen reagieren* 

6. Verfahren zur Herstellung von vernetzbaren thermoplastic 
schen Polyure thanen nach den Ansprtichen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichne t . daB die seltenstandigen Hydroxylgruppen 
ganz oder teilweise mit teilverkappten Diisocyanaten um- 
gesetzt werden. 

7. Verwendung der vernetzbaren thermoplastischen Polyurethane 
nach den Ansprtichen 1 bis 5 zusammen mit polyfunktionellen 
Verne tzungsmitteln zur Herstellung von hitzehartbaren 
Zweikomponentenuberzugsmassen, wobei als Verne tzungskom- 
ponente eine poly funktione lie , organische Verbindung ver- 
wendet wird. 
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8. Verwendung des vernetzbaren thermoplastischen Polyurethans 
nach Anspruch 7, dadurch geke nnzeichnet, daB als poly- 
funktionelle Verne tzungskomponente ein Polyisocyanat em- 
gesetzt wird . 

9 verwendung des vernetzbaren thermoplastischen Polyurethans 
nach Anspruch 6 als selbstvernetzender , hitzehartbarer 
Einkomponenteneinbr ennlack . 

10 Verwendung der vernetzbaren thermoplastischen Polyurethane 
nach den Anspruchen 1 bis 5 In aemisch mit verkappten 
Polyisocyanaten zur Ilerstellung von selbstvernetzenden, 
hitzehartbaren Einkomponenteneinbr ennlacken . 
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